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„Verfahren zur Polymerisation von Olefinen" 

am 14. Mai 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die Anmeldung ist auf die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland umge- 
schrieben worden. 



Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprunglichen 
Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 08 F und C 07 F der International Patentklassifikation erhalten. 




Aktenzeichen:' 199 22 048.4 



A 9161 

06.90 
11/98 



Munchen, den 6. April 2000 
Deutsches Patent- und Markenamt 
jr Prasident 

m Auftrag 




Elenac GmbH 



990289 O.Z. 0775/00022 DE 



* 




Patentanspruche 



15 



1. Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen Oder Propylen mit- 
5 einander Oder mit anderen olefinisch ungesattigten 

Verbindungen, dadurch gekennzeichnet , daB man die Polymeri- 
sation in Gegenwarfe eines* Katalysatorsystems vornimrat, wel- 
ches^die folgenden Komponenten enthalt: 

10 (A) einen Komplex eines Ubergangsmetalls mit einem oder zwei 

substituierten oder unsubstituierten 1 , 3 , 5-Triazacyclohe- 
xan-Liganden oder entsprechenden Liganden, bei denen 
eines oder mehrere der Ringstickstof f atome durch 
Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, und 

(B) gewunschtenfalls eine Aktivatorverbindung . 

2. Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen oder Propylen mit- 
einander oder mit anderen olefinisch ungesattigten Verbin- 

20 dungen bei Temperaturen von 20- bis 300°C und Drucken von 5 

bis 4000 bar, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es die 
folgenden Verf ahrensschritte enthalt: 

(a) Kontaktieren eines Komplexes eines Ubergangsmetalls mit 
25 einem oder >zwei substituierten oder ^unsubstituierten 

1, 3, 5-Triazacyclohexan-Liganden (A) mit einer Aktivator- 
verbindung (B) , 

(b) Kontaktieren des Reaktionsproduktes aus Schritt (a) mit 
30 den olefinisch ungesattigten Verbindungen unter Poly- 
mer isationsbedingungen. 

3. verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Komponente (A) eine Verbindung der allgemeinen For- 
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einsetzt, in welcher die Variablen die folgende Bedeutung 
haben : 



systems , 

r i_r9 wasserstoff oder Si- oder C-organische Substituenten 
mit 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei geminale oder 
vicinale Reste R 1 bis R 9 auch zu einem funf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein konnen, wobei, wenn m 
gleich 2 ist, ein Rest R 1_ R 9 von jeweils einem Triaza- 
cylohexanring zusammen mit einem dieser Substituenten 
des anderen Triazacyclohexanringes auch ein Briicken- 
glied zwischen den beiden Ringen darstellen kann, 

X Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, 

Ce- bis Cis-Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Trifluor- 
acetat, BF4 " , PF 6 ", oder sperrige nichtkoordinierende 
Anionen, 

m 1 oder 2 , 

n eine Zahl von 1 bis 4, welche der Oxidationss tuf e des 

Ubergangsmetalles M entspricht. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB M ein Ubergangsmetall der Gruppe 4 bis 8 des Perio- 
densys terns ist. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB M ein Ubergangsmetall der Gruppe 6 des Perio- 
densys terns ist. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB R 1 , R 2 und R 3 Ci~ bis Ci 2 -Alkyl oder C 6 - bis Ci 5 -Aryl 
oder Arylalkyl ist. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 Wasserstoff oder Ci- bis 
C 4 -Alkyl ist. 



M 



ein Ubergansmetall der Gruppen 4 bis 12 des Perioden- 



8. 

45 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Monomer e Gemische von Ethyl en mit C 3 - bis 
C 8 - oc -oief inen einsetzt. 
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9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man als Aktivatorverbindung (B) ein Alumoxan ein- 
setzt. 

5 10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 

net, dafi man als Aktivatorverbindung (B) ein Boran oder Borat 
mit mindestens 2 substituierten Arylresten einsetzt. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
10 net, dafi mindestens einer der Reste R 1 , R 2 oder R 3 von den 

iibrigen dieser Reste unterschiedlich ist. 

12. Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel I gemafi An- 
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi mindestens einer der 

15 Reste R 1 , R 2 oder R 3 von den iibrigen dieser Reste unterschied- 

lich ist. 

13. Ubergangsmetallkomplex der allgemeinen Formel I gemafi An- 
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi m gleich 2 ist und ein 

20 Rest R x -R 9 von jewel Is einem Triazacyclohexanring zusammen mit 

einera dieser Substituenten des anderen Triazacyclohexanrings 
im Bruckenglied zwischen den beiden Ringen darstellt. 

14. Verwendung eines Komplexes eines Ubergangsme talis gemafi den 
25 Anspruchen 1 bis 1, 12 -oder 13 belder Copolymerisation von 

Ethylen oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch 
ungesattigten Verbindungen. 

15. Verwendung eines Komplexes eines Ubergangsmetalls gemafi 
30 Anspruch 12 zur Trimerisierung von Olefinen. 
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Verfahren zur Polymerisation von Olefinen 
Beschreibung 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
Copolymerisation von Ethylen oder Propylen miteinander oder mit 
anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen. 

10 Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein solches 
Verfahren, welches bei Temperaturen von 20 bis 300°C und Drucken 
von 5 bis 4000 bar durchgefiihrt wird, die Verwendung eines Kom- 
plexes eines Obergangsme tails mit einem oder zwei substituierten 
Oder unsubstituierten 1 , 3 , 5 -Triazacyclohexan-Liganden oder ent- 

15 sprechenden Liganden, bei denen eines oder mehrere Ringstick- 

stoffatome durch Phosphor- oder Arsenatome ersetzt sind, bei der 
Copolymerisation von Ethylen oder Propylen miteinander oder mit 
anderen olefinisch ungesattigten Verbindungen, die Verwendung 
solcher Ubergangsmetallkomplexe zur Trimerisierung von Olefinen 

20 sowie Ubergangsmetallkomplexe mit speziell substituierten Triaza- 
cyclohexanliganden . 

Katalysatorsysteme mit einem einheitlich definierten, aktiven 
Zentrum, sogenannte Single-Site-Katalysatoren, gewinnen bei der 

25 Polymerisation von Olefinen immer mehr an Bedeutung. Diese 

Katalysatorsysteme fiihren zu Polymerisaten mit engen Molekular- 
gewichtsverteilungen, was in besonders giinstigen mechanischen Ei- 
genschaften resultiert. Unter diesen Single-Site-Katalysatoren 
haben besonders die Metallocen-Katalysatoren bisher technische 

30 Bedeutung erlangt. Viele Metallocen-Katalysatoren sind j edoch nur 
durch vielstufige Synthesen zu erhalten und stellen daher einen 
betrachtlichen Kostenfaktor bei der Olef inpolymerisation dar. 

Triazacyclohexan und seine Derivate, die sich durch unterschied- 
35 liche Substitutionen unter scheiden, sind seit langem bekannt und 
werden technisch vielseitig verwendet, da sie aus einfachen 
Ausgangsprodukten in einfacher und kostengiins tiger Weise 
herstellbar sind. So werden Triazacyclohexan-Derivate beispiels- 
weise bei der Entschwef elung von Kerosin eingesetzt. Die 
40 Verwendung von Triazacyclohexan und seinen Derivaten als Liganden 
bei der Herstellung metallorganischer Komplexe ist jedoch kaum 
verbreitet. Nur vereinzelt werden in der metallorganischen 
Literatur Komplexe mit diesen Liganden beschrieben, so beispiels- 
weise in N.L. Armanasco, M.V. Baker, M.R. North, B.W. Skelton, 
45 A.H. White, J.Chem. Soc. , Dalton Trans. (1997), 1363-1368; 
H. Schumann, Z. Naturf orsch. , Teil B50 (1995), 1038-1043; 
R.D. Kohn, et al . Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 33 (1994), 
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1877-1878; J. Organomet. Chem. 501 (1995), 303-307; Chem. Ber. 
129 (1996), 25-27; J. Organomet. Chem 520 (1996), 121-129; Inorg. 
Chem. 36 (1997), 6064-6069; Chem. Ber. 129 (1996), 1327-1333. 
Triazacyclohexankomplexe bei der Polymerisation von Olef inen wa- 
5 ren jedoch bis vor kurzem unbekannt. 

Auf dem 215. ACS National -Meeting, 29. Marz - 2. April 1998 in 
Dallas, Texas, berichtete einer der Erfinder der vorliegenden 
Patentanmeldung uber erste Versuche zur Polymerisation von 

10 Ethylen mit einem N, N, N-Tr ioctyl - triazacyclohexan- Chromkomplex 
mit Methylalumoxan als Aktivator. Uber die Eignung des 
Katalysatorsystems zur Copolymerisation wurden keinerlei Aussagen 
gemacht, es wurde lediglich die Beobachtung mitgeteilt, dafi der 
Kontakt des Katalysatorsystems mit 1-Hexen selektiv zur Trimeri- 

15 sierung fuhrt. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Polymerisation von Olefinen, insbesondere von Ethylen 
Oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch 
20 ungesattigten Verbindungen, zu finden, welches auf einem 

Katalysatorsystem mit guter Polymerisationsaktivitat beruht, 
wobei dieses Katalysatorsystem in einfacher und kostengunstiger 
weise aus einfachen Ausgangsstof f en herstellbar ist. 

25 DemgemaB wurde ein Verfcahren zur Copolymerisation von Ethylen 
Oder Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch 
ungesattigten Verbindungen gefunden, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, daS man die Polymerisation in Gegenwart eines 
Katalysatorsystems vornimmt, welches die folgenden Komponenten 

3 0 enthalt: 

(A) einen Komplex eines Obergangsmetalles mit einem oder zwei 
substituierten oder unsubstituierten 1, 3 , 5-Triazacyclohexan- 
Liganden oder entsprechenden Liganden, bei denen eines oder 

3 5 mehrere der Ringstickstof f atome durch Phosphor- oder Arsena- 

tome ersetzt sind, und 

(B) gewunschtenf alls eine Aktivatorverbindung . 

40 We iter hiii*- wurde die Verwendung eines derartigen Komplexes eines 
Obergangsmetalls (A) bei der Copolymerisation von Ethylen oder 
Propylen miteinander oder mit anderen olefinisch ungesattigten 
Verbindungen gefunden. 

45 Bestandteil der Erfindung ist auch ein verfahren zur Copolymeri- 
sation von Ethylen oder Propylen miteinander Oder mit anderen 
olefinisch ungesattigten Verbindungen bei Temperaturen von 20 bis 
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300°C und Drucken von 5 bis 4000 bar, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, daB es die folgenden verf ahrensschri tte enthalt: 

(a) Kontaktieren eines Komplexes eines Ubergangsmetalles mit 
5 einem oder zwei substituierten oder unsubstituierten 

1,3, 5-Triazacyclohexan-Liganden (A) mit einer Aktivatorver- 
bindung (B) , 

(b) Kontaktieren des Reaktionsproduktes aus Schritt (a) mit den 
10 olef inisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisations - 

bedingungen. 

Eine Ausfuhrungsform des erf indungsgemaBen verfahrens ist dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Komponente (A) eine Verbindung der 
15 allgemeinen Formel I 



20 



R5 R2 



R4. 



/ 

-N 



Rl -< K R7 

R 9 



R8 



\t3 



MXr 



m 



einsetzt, in welcher die Variablen die folgende Bedeutung 
25 haben: 

M Ein Ubergangsmetall der Gruppen 4 bis 12 des Perioden- 

sys terns, 

30 Ri-R 9 Wasserstoff oder Si- oder C-organische Substituenten 

mit 1 bis 30 C-Atomen, wobei zwei geminale oder 
vicinale Reste R 1 bis R 9 auch zu einem funf- oder sechs 
gliedrigen Ring verbunden sein kdnnen, wobei, wenn m 
gleich 2 ist, ein Rest R 1 bis R 9 von jeweils einem 

35 Triazacyclohexanring zusammen mit einem dieser 

Substituenten des anderen Triazacyclohexanringes auch 
ein Bruckenglied zwischen den beiden Ringen darstellen 
kann. 



40 x Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, Ci- bis Ci 0 -Alkyl, 

C 6 - bis Cis-Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Trifluor- 
acetat, BF 4 ", PF 6 " oder sperrige nichtkoordinierende An- 
ionen, 

45 

m 1 oder 2 , 
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n eine Zahl von 1 bis 4, welche der Oxidationsstuf e des 

Ubergangsmetalles M entspricht. 

Als Ubergangsmetalle M kommen dabei insbesondere die Elemente der 
5 Gruppe 4 bis 8 des Per iodensys terns und insbesondere die Elemente 
der Gruppe 6 des Per iodensys terns in Betracht. Besonders geeignet 
als Zentralatome der erf indungsgemaB eingesetzten Ubergangs- 
metallkomplexe sind die Elemente Titan, Zirkonium, Hafnium, Ver- 
nadium, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Eisen, Rhodium und 
10 Nickel. Besonders bevorzugt werden Ubergangsmetallkomplexe des 
Chroms verwendet . 

Durch die Variation der Subs tituenten am Triazacyclohexan-Ring - 
system lassen sich verschiedene Eigenschaf ten des Katalysator- 

15 systems beeinf lussen. So lafit sich in der Regel durch die Einfuh- 
rung von Subs tituenten, insbesondere an den Sticks tof f atomen des 
Ringsys terns die Katalysatoraktivitat steigern. Durch die Zahl und 
Art der Substituenten lafit sich weiterhin die Zuganglichkeit des 
Zentralatoms fur die zu polymerisierenden Polyolefine beeinf lus- 

20 sen. Auch dadurch laBt sich die Aktivitat des Katalysators , die 
Selektivitat hinsichtlich verschiedener Monomerer, insbesondere 
sterisch anspruchsvoller Monomerer, sowie das Molekulargewicht 
der entstehenden Polymerisate beeinf lussen . Die chemische Struk- 
tur der Substituenten R 1 bis R 9 kann daher in weiten Bereichen va- 

25 riiert werden, um die gewunschten Ergebnisse zu erzielen und ein 
maBgeschneidertes Katalysatorsystem zu erhalten. Als C-organische 
Substituenten kommen beispielsweise Ci bis Cis-Alkyl, 5- bis 
7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine Ci_ bis Cio-Aryl- 
gruppe als Substituent tragen kann, C$- bis Ci 5 -Aryl oder Aryl- 

30 alkyl, wobei gegebenenf alls auch zwei geminale oder vicinale be- 
nachbarte Reste R 1 bis R 9 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring ver- 
bunden s.ein konnen. Als Si-organische Substituenten kommen ins- 
besondere Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl - 
rest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. Enthalt 

35 der Ubergangsmetallkomplex nur einen Triazacyclohexan-Liganden, 
ist also m = 1, so kann einer der Substituenten R 1 bis R 9 auch so 
ausgebildet sein, daB er eine uber ein Bruckenglied mit dem Ring- 
sys tern verbundene donor-f unktionelle Gruppe tragt, die ihrerseits 
eine Koordinationss telle des Metallatoms besetzt. Als solche do- 

40 nor-f unktionellen Gruppen kommen insbesondere stickstof f haltige 
Funktionen wie die Dialkylamino-Gruppe in Betracht. Tragt der 
Ubergangsmetallkomplex zwei Triazacyclohexan-Liganden, ist m also 
gleich 2, so kann auch ein Rest R 1 bis R 9 zusammen mit einem 
dieser Substituenten des anderen Triazacyclohexan-Ringes ein 

45 Bruckenglied zwischen den beiden Ringen darstellen. Als Briicken- 
glieder kommen alle Bruckenglieder in Betracht, wie sie dem 
Fachmann beispielsweise von ahnlichen Metal locen-Komplexen be- 
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kannt sind, also insbesondere silyl- oder kohlens tof f haltige 
Briickenglieder. Wie bei den Metallocen-Komplexen haben dabei 
chirale verbruckte Komplexe den Vorteil, dafi sie zur Herstellung 
von syndiotaktischen Polypropylen geeignet sind. 

Insbesondere zur Herstellung von Polyethylen oder zur Herstellung 
von Copolymerisaten des Ethylens mit hoheren oc-Olefinen sind 
jedoch auch Triazacyclohexan-Liganden mit einfachen Substituti- 
onsmustern vorteilhaft einsetzbar. So lassen sich beispielsweise 

10 mit ubergangsmetallkomplexen, welche nur einen Triazacyclohexan- 
Ring enthalten, welcher an den Stickstof f atomen mit einfachen Ci- 
bis Ci2-Alkylresten substituiert ist, sehr gute Polymerisationser- 
gebnisse erzielen. Als Alkylsubs tituenten kommen dabei ins- 
besondere Methyl-, Ehtyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl- und Octylreste 

15 in Betracht. Eine vorteilhafte Ausf iihrungs form des erfindungs- 

gemafien Verfahrens ist demgemafi dadurch gekennzeichnet , dafi R 1 , R 2 
und R^ Ci- bis Ci 2 -Alkyl oder C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder -Arylalkyl 
sind. Eine weitere vorteilhafte Ausf iihrungs form des Verfahrens 
ist dadurch gekennzeichnet, dafi die Subs tituenten R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , 

20 R8 und R^ wasserstoff oder Ci- bis C 4 -Alkyl sind. Insbesondere 

kommen fur R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R* Wasserstoff oder Methyl-Grup- 
pen in Betracht, da derartige Derivate besonders einfach als Kon- 
densationsprodukt von Formaldehyd oder Acetaldehyd mit entspre- 
chenden Aminen herstellbar sind. 

25 

Als Substituenten X kommen insbesondere die Halogene und darunter 
insbesondere Chlor in Betracht. Auch einfache Alkylreste, wie 
Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl, stellen vorteilhafte Liganden X 
dar. Als weitere Liganden X sollen nur exemplarisch und keines - 

30 wegs abschliefiend Trif luoracetat, BF4 " , PF 6 " sowie nichtkoordinie- 
rende Anionen wie B(C 6 F5)4" genannt werden. Die Anzahl der Ligan- 
den x.hangt von der Oxidationsstuf e des Ubergangsmetalles M ab . 
Die Zahl n kann somit nicht allgemein angegeben werden, sondern 
kann fur jedes bestimmte Ubergangsmetall unterschiedliche Werte 

35 annehmen. Diese Werte, d.h. die Oxidationsstuf e der einzelnen 
Ubergangsmetalle in katalytisch aktiven Komplexen, sind dem 
Fachmann bekannt. So weisen die entsprechenden Komplexe des Ti- 
tans, des Zirkoniums und des Hafniums insbesondere die 
Oxidationsstuf e +4 auf , Chrom, Molybdan und Wolfram liegen bevor- 

40 zugt in der Oxidationsstuf e +3 vor, wogegen Eisen und Nickel 
vorzugsweise in der Oxidationsstuf e +2 eingesetzt werden. 

Besonders viele variationsmoglichkeiten zur Herstellung mafige- 
schneiderter Katalysatorsysteme sind denkbar, wenn das Substitu- 
45 tionsmuster der Komplexliganden unsymmetrisch ist. Bevorzugt sind 
daher auch Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel I, wel- 
che dadurch gekennzeichnet sind, dafi mindestens einer der Reste 
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Ri, R 2 Oder R 3 von den ubrigen dieser Reste unterschiedlich ist. 
Solche unsymmetrisch subs tituierten Triazacyclohexankomplexe, 
bzw. die diesen Komplexen zugrunde liegenden Liganden konnen 
beispielsweise durch folgende Methoden hergestellt werden: 

1) Durch Umsetzung eines Gemisches aus zwei primaren Aminen 
(RiNH 2 und R 2 NH 2 ) mit Formaldehyd (wassrige Losung oder Para- 
f ormaldehyd) , was zu einem Gemisch verschiedener Produkte 
fiihrt, die wie folgt getrennt werden konnen: 

Destination des Produktes bei ausreichend kleinen R 1 und 

R2. 

Durchfuhrung der Reaktion mit einem groBen UberschuB an 
dem Amin R 1 NH2 , wenn das symmetrische Reaktionsprodukt 
abdestillierbar ist. Nach Destination verbleibt dann das 
unsymmetrische Produkt. 

Selektive Kristallisation eines Produktes. 

Komplexierung des Gemisches an CrCl 3 und Trennung der 
Komplexe durch Saulenchromatographie . 

2) Durch Umsetzung voif einem 1 Amin R*NH 2 mit einem ftberschuB an 
25 Formaldehyd zu einem Gemis*ch aus symmetrisch substituiertem 

Produkt und dem entsprechenden 1 -Oxa- 3 , 5 -diazacyclohexan . In 
einem zwei ten Schritt kann das 1 -Oxa - 3 , 5 -diazacyclohexan 
unter Nprmalbedingungen mit einem anderen,, Amin R 2 NH 2 (evtl. 
unter Saurekatalyse) unter Ersatz von Sauerstoff gegen R 2 N 
30 umgesetzt werden. Die Trennung des Produktgemischs kann wie 

unter 1) erfolgen: 



10 



15 



a) 



b) 



20 



c) 
d) 



"^N R 2 NH 2 ^*r^-N^ 

2 R 1 NH 2 + 3 CH 2 0 ► t I i I 

O N 

R 2 

40 



45 



3) 



Durch Umsetzung eines symmetrischen Triazacyclohexans mit 
kleinem R 1 (Me oder Et) bei ca. 130°C mit einem anderen Amin 
R 2 NH 2 . Bei dieser Temperatur entweicht r!nh 2 und ein Gemisch 
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7 

der denkbaren unsymmetrischen Triazacyclohexane wird gebil 
det. Die Trennung erfolgt wie unter 1) : 



Rl \ ^ ^ R 1 i30°c Rl \ Rl 

J +R 2 NH 2 *~ J +R 1 NH 2 

N N 



R2 

Rl 



4) Durch Umsetzung zweier verschiedener symmetrischer Triaza- 
cyclohexane miteinander . In einer langsamen Reaktion kann ein 
15 Substituentenaustausch erfolgen. Die Produkte konnen wie 

unter 1) getrennt werden. 

Durch diese Methoden lassen sich auch verbruckte Triazacyclo- 
hexane erhalten. 

20 

Durch die Verbruckung zweier Triazacyclohexanliganden lassen sich 
einerseits chirale Komplexe erhalten, die zur Herstellung von 
tatkischem Polypropylen vorteilhaft eingesetzt werden konnen. 
Andererseits wird durch die Brucke auch ein Of f nungswinkel am ak- 

25 tiven Zentrum des Katalysatorkomplexes vorgegeben, iiber welchen 
sich weitere Polymerisationseigenschaf ten einstellen lassen. Be- 
sonders bevorzugt sind daher auch Ubergangsmetallkomplexe der 
allgemeinen Formel I, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB m 
gleich 2 ist und ein Rest R 1 bis R 9 von jeweils einem Triazacyclo- 

3 0 hexanring zusammen mit einem dieser Subs tituenten des anderen 

Triazacyclohexanrings ein Bruckenglied zwischen den beiden Ringen 
darstellt . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Polymerisation von Olefinen 
35 laBt sich mit alien technisch bekannten Polymerisationsverf ahren 
kombinieren. Die vorteilhaf ten Druck- und Tempera turbereiche zur 
Durchfuhrung des Verfahrens hangen demgemaB stark von der Poly- 
merisationsmethode ab . So lassen sich die erf indungsgemaB verwen- 
deten Katalysatorsysteme in alien bekannten Polymerisationsver - 
40 f ahren, also beispielsweise in Hochdruck-Polymerisationsver- 
f ahren, in Rohrreaktoren oder Autoklaven, in Suspensions-Poly - 
merisationsverf ahren, in Losungs-Polymerisationsverf ahren oder 
bei der Gasphasenpolymerisation einsetzen. Bei den Hochdruck- 
Polymerisationsverf ahren, die ublicherweise bei Drucken zwischen 
45 1000 und 4000 bar, insbesondere zwischen 2000 und 3500 bar, 

durchgefuhrt werden, werden in der Regel auch hohe Polymerisa- 
tions tempera turen eingestellt. Vorteilhaf te Temper a turbereiche 
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fur diese Hochdruck-Polymerisationsverf ahren liegen zwischen 200 
und 380°C, insbesondere zwischen 220 und 270°C. Bei Niederdruck- 
Polymerisationsverf ahren wird in der Regel eine Tempera tur einge- 
stellt, die mindestens einige Grad unter der Erwei Chungs tempera - 
5 tur des Polymerisates liegt. Insbesondere werden in diesen Poly- 
merisationsverf ahren Temperaturen zwischen 50 und 180°C, vorzugs- 
weise zwischen 70 und 120°C, eingestellt. Von den genannten Poly- 
mer i sat ionsverf ahren ist erf indungsgemaB die Gasphasenpoly- 
merisation, insbesondere in Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, so- 
10 wie die Suspensionspolymerisation, insbesondere in Schleifen- 
reaktoren, besonders bevorzugt. 

Nach dem erf indungsgemaBen Verf ahren lassen sich verschiedene 
olef inisch ungesattigte Verbindungen polymerisieren. Im Gegensatz 

15 zu einigen bekannten Eisen- und Cobaltkomplexen zeigen die 

erf indungsgemaB eingesetzten Ubergangsmetallkomplexe eine gute 
Polymerisationsaktivitat auch mit hoheren a-Olefinen und polaren 
Comonomeren, so daB ihre Eignung zur Copolymerisation besonders 
hervorzuheben ist. Als define kommen dabei besonders Ethylen und 

20 oc-oiefine mit 3 bis 8 Kohlenstof f atomen, aber auch Diene wie 
Butadien und polare Monomere wie Acrylsaureester und Vinylacetat 
in Betracht. Auch vinylaromatische Verbindungen wie Styrol lassen 
sich nach dem erf indungsgemaBen Verf ahren polymerisieren. 

25 Eine bevorzugte* Aus fuhrungs form des erf indungsgemaBen Verf ahren s 
ist dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomere Gem i sen e von 
Ethylen mit C 3 _ bis C 8 - a -Olef inen einsetzt. 

Die als Komponente (A) bezeichneten Metallkomplexe sind fur sich 
30 teilweise nicht polymerisationsaktiv und mussen dann mit einem 
Aktivator, der Komponente (B) , in Kontakt gebracht werden, urn 
Polymerisationsaktivitat entfalten zu k6nnen. Als Aktivatorver - 
bindungen kommen beispielsweise solche vom Alumoxantyp in 
Betracht, insbesondere Methylalumoxan . Als Co-Katalysator ge- 
35 eignete Alumoxan-Zubereitungen sind kommerziell erhaltlich. Vor- 
teilhaf te Alumoxane enthalten im wesentlichen Alumoxan-Oligomere 
mit einem Oligomerisationsgrad von etwa 5 bis 30. 

Neben den Alumoxanen konnen als Aktivatorkomponenten auch solche 
40 eingesetzt werden, wie sie in der sogenannten kationischen Akti- 
vierung der Metallocen-Komplexe Verwendung finden. Derartige Ak- 
tivatorkomponenten sind z.B. aus EP-B1 - 0468537 und aus 
EP-B1- 0427697 bekannt. Insbesondere konnen als solche Aktivator- 
verbindungen (B) Borane Oder Borate eingesetzt werden. Besonders 
45 bevorzugt werden Borane Oder Borate eingesetzt, welche mindestens 
zwei substituierte Arylreste tragen. Als besonders geeignetes 
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Borat ist Dimethylaniliumtetrakispentaf luorphenylborat zu nennen, 
als besonders bevorzugtes Boran Trispentaf luorphenylboran. 

Weiterhin konnen als Aktivatorkomponente Verbindungen wie Alumi- 
5 niumalkyle, insbesondere Aluminiumtrimethyl , Aluminiumtrif luorid 
Oder Perchlorate eingesetzt werden. 

Die Herstellung verschiedener Triazacyclohexan-Liganden ist seit 
langer Zeit bekannt. Den einfachsten Zugang stellt die Kondensa- 

10 tionsreaktion von Aldehyden wie Formaldehyd mit entsprechend sub- 
stituierten Aminen, insbesondere mit Alkylaminen, dar. Verschie- 
dene Synthesewege fur diese Komplexliganden werden z.B. in Beil- 
stein, "Handbook of Organic Chemistry", 4th Ed., Vth Suppl . 
Series, Springer-Verlag, Berlin, Vol. 26 (1986) S. 3ff u. Ref . ; 

15 R=0ctyl: D . Jamois et al J. Polym. Sci . , Polym. Chem. Ed. 329 
(1993), 1941-1958; A.G. Giumanini, G. Verardo et al . J. Prakt. 
Chem. 327 (1985), 739-748, K. Bhatia, Exoon Chemical Patents 
inc., EP 620266 (1994); F. Seng, K . Ley, Bayer AG, DE 2431862 
(1979); H.J. Ha, G.S. Nam, Korea Institute of Science and 

20 Technology, DE 4100856 (1991) und H. Mohrle, D. Schnodelbach, 
Pharmazie 30 (1975), 699-706. Die Metal Ikomplexe, insbesondere 
die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten, wenn 
man die entsprechenden Metallchloride oder Metallcarbonyle mit 
dem Liganden umsetzt. 

25 

Aufier zur Polymerisation konnen die erf indungsgemafi verwendeten 
Ubergangsmetallkomplexe auch zur Trimerisierung von Olefinen, 
insbesondere von Ethylen eingesetzt werden. Erf indungsgemafi wurde 
die Verwendung eines Ub erg angsme tails der allgemeinen Formel I, 
3 0 bei dem mindestens einer der Reste R*, R 2 oder R 3 von den ubrigen 
dieser Reste unterschiedlich ist, gefunden. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
35 Beispiel 1 : 

Herstellung von 1 , 3 , 5-Trioctyl-l , 3 , 5-triazacyclohexan (Oc 3 TAC) 

100 g (0,774 mmol) Octylamin wurden in kleinen Portionen zu einer 
auf 0°C gekuhlten Suspension von 20,2 g (0,673 mmol) Paraform- 

40 aldehyd in 500 ml Toluol gegeben und danach zum Sieden erhitzt, 
wobei das Paraf ormaldehyd in Losung ging. Toluol und Wasser wur- 
den abdestilliert. Der Rucks tand wurde im Olpumpenvakuum von 
fluchtigen Riickstanden befreit und dann in 100 ml Methanol aufge- 
nommen, uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert, und anschlie- 

45 Bend wurden alle fluchtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum ent- 
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fernt. Das Produkt fiel als viskose klare Flussigkext in einer 
Ausbeute von 82,3 g (83 %) an. 

Herstellung von (Oc 3 TAC) CrCl3 

5 

In einem Kolben warden 662 mg (1,768 mmol) CrCl 3 (THF) 3 und 728 mg 
(1, 855 mmol) OC3TAC vorgelegt. -Dazu wurde 100 ml trockener Ether 
einkondensiert und die entstehende Suspension etwa eine halbe 
Stunde geruhrt. Nach Filtration iiber eine Fritte wurde der 
10 Filterriickstand mit Ether gewaschen, bis das Filtrat keine griine 
Farbung mehr zeigte. Das Produkt wurde grundlich im Vakuum ge- 
trocknet. Ausbeute: 885 mg (9 8 %) . 

Beispiel 2: 

15 Herstellung von 1 , 3 , 5-Tripentyl-l, 3 , 5-triazacyclohexan) (A1113TAC) 

4,35 g (49,9 mmol) n-Pentylamin wurden in kleinen Portionen zu 
einer auf 0°C gekiihlten Suspension von 1,44 g (48 mmol) Paraform- 
aldehyd in 50 ml Toluol gegeben und danach zum Sieden erhitzt, 

20 wobei das Paraf ormaldehyd in Losung ging. Toluol und Wasser wur- 
den abdestilliert . Der Rucks tand wurde im 6 lpumpen vakuum von 
fliichtigen Rucks tandenbefreit und dann in 50 ml Methanol aufge- 
nommen, iiber eine kurze Kieselgelsaule fil.triert, und anschlie- 
Bend wurden alle f luchtigen^Bestandteile im Olpumpenvakuum ent- 

25 fernt. Das Produkt- viel als viskose klare Fliissigkeit in einer 
Ausbeute von 4,47 g (15 mmol; 94 %) an. 

Herstellung von (Am 3 TAC) CrCl3 

30 In einem Kolben wurden 532 mg (1,42 mmol) CrCl 3 (THF) 3 und 458 mg 
(1,54 mmol) Am 3 TAG vorgelegt. Dazu wurde 100 ml trockener Ether 
einkondensiert und die entstehende Suspension etwa eine halbe 
Stunde geruhrt. Nach Filtration iiber eine Fritte wurde der 
Filterriickstand mit Ether gewaschen, bis das Filtrat keine griine 

35 Farbung mehr zeigte. Das Produkt wurde grundlich im Vakuum ge- 
trocknet. Ausbeute: 557 mg (86 %) . 

Beispiel 3: 
Polymerisationen : 

40 

In einem 1-1-Autoklaven wurden die entsprechende MAO-Menge (als 
30 %ige Losung in Toluol, Hersteller: Albemarle) und 400 ml Iso- 
butan vorgelegt. Nach Aufpressen von Ethylen bei zu einem Druck 
von 4 0 bar und Temperieren auf 70°C wurden jeweils die ent- 
45 sprechende Katalysatormenge uber eine Schleuse zugegeben. Nach 
6 0 min wurden die Polymerisationen durch Entspannen abgebrochen. 



Elenac GmbH 990289 W>.Z. 0775/00022 DE 



990289 



11 

Daten zu den Polymerisationsbedingungen und den Produkteigen- 
schaften konnen aus der Tabelle 1 entnominen werden. 
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Beispiel 4 

Herstellung von Me 2 (Me 2 NCH2CH 2 CH2) TAG 



Me^ 



Me 



10 



NMe 2 



Zu einer Mischung von 5 0 ml Methylaminlosung in Wasser (40 %, 
580 mmol) und 34 ml N, N- Dimethyl - trimethylen-diamin {276 mmol) 

15 wurden unter Eiskuhlung 140 g Formaldehydlosung in Wasser (37 %, 
1.73 mol) ggegeben. Innerhalb von 2 h wurden 250 g KOH zugegeben 
und noch 20 h geruhrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und 
die wassrige Phase mehrmals mit Et 2 0 extrahiert. Die vereinten or- 
ganischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, eingeengt und bei 

20 ca. lO- 2 Torr fraktioniert destilliert. Bei 50-60°C wurde das rohe 
Produkt als farblose Flussigkeit abdestilliert . 
Ausbeute 9 g (16 %) 

lH NMR (CDCI3 , 80 MHZ): 3.03s <4H, MeNCH 2 NR) , 2.95s <2H, 
25 MeNCH 2 NMe) , 2.34t (J= 7.3 Hz, 2H, NCH 2 ), 2.08t (J= 7 Hz, 2H, 
CH 2 NMe 2 ) / 2.01s (6H, MeN) , 1.98s <6H, NMe 2 ) , 1.42m (2H, CCH 2 C) 

Beispiel 5 

Herstellung von Me 2 (HOCH 2 CH 2 ) TAG 

30 



Me. 



35 



Me 



OH 



1 ml Ethanolamin (17 mmol) wurden in 80 ml Me 3 TAC geldst und 12 h 
40 lang auf 130°C erwarmt (Gasentwicklung) . Nach Abdestillieren des 
uberschussigen Me 3 T AC (60°C/ 0.01 Torr) wurden 2 g Rohprodukt er- 
halten. Es wurden 10 ml Methylamin (40 % in Wasser) zugegeben, 
12 h lang geruhrt und dann wieder im Vakuum entfernt. Der Ruck- 
stand wurde durch kurzes Erhitzen mit einem Bunsenbrenner im 
45 Vakuum umkondensiert . 

Ausbeute: 1.2 g (46 %) eines farblosen Ols . 



Elenac GmbH 



990289 O.Z. 0775/00022 DE 



14 

1H NMR (CDC1 3 , 200 MHZ) : 5.35br (1H, HO), 3.50t (2H, HOCH 2 ) , 
3.14br (6H, NCH 2 N) , 2.79t (2H ( NCH 2 ), 1.97s (6H, NMe 2 ) 

Beispiel 6 

5 Analog zu Beispiel 5 wurden aus 1 ml Ethanolamin (17 mmol) und 
80 ml Et 3 TAC 1.4 g ET 2 (HOCH 2 CH 2 ) TAC gewonnen: 

lH NMR <CDC1 3 , 200 MHZ) : 5.74br (1H, HO), 3.62t (2H, CH 2 OH) , 
3.29br <6H, NCH 2 N>, 2.85t (2H, NCH 2 CH 2 OH) , 2.24t (4H, NCH 2 CH 3 ) , 
10 0.99q (4H, NCH 2 CH 3 ) , 

Beispiel 7 

Herstellung von 1,3 Di - (l-methylen-3, 5-diethyl -1, 3, 5- triazacyclo- 
hexyl) -benzol 

15 

^ Et 




20 



95 ml Ethylamin' (70 r %^in Wasser, l.l3^mol) und 9 ml m-Xylylamin 
25 (0, 07* mol)* wurden in 150 ml Ethanol geldst uhdvunter kra'ftigem 
Ruhren und Was serkiih lung 39 g Paraf ormaldehyd (1.3 mol) zugege- 
ben. Als alles Paraf ormaldehyd^ geldst* und die- Mischung auf 20°C 
abgekuhlt war, *wurden das Losungsmittelistund E t 3 TAC bei 
70°C/0.01 Torr abdestilliert . Die verbleibende farblose, viskose 
30 Flussigkeit wurde mit dem Bunsenbrenner im Vakuum bis zu beg in - 
nendem Rauchen erhitzt. Nach Abkuhlen wurde das 6l in 50 ml Ether 
geldst und durch eine kurze Saule mit neutralem Aluminiumoxid 
filtriert. Zum Trocken wurde die Losung mit etwas Natrium uber 
Nacht geriihrt, erneut durch Aluminiumoxid filtriert und im Vakuum 
35 das Losungsmittel entfernt. 
Ausbeute: 22 g (86 %) 

iH NMR (CDC1 3 , 200 MHZ): 7.1-6.7 (4H, aromatische CH) , 3.60t (4H, 
NCH 2 ), 3.29br (6H, NCH 2 N) , 2.42t (8H, NCH 2 CH 3 ) , 0.99q (12H, 
40 NGH 2 CH 3 ) 



45 
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Beispiel 8 

Herstellung von 1 , 3 -Di - ( 1 -methylen- 3 , 5 -dimethyl - 1 , 3 , 5 - triazacy - 
clohexyl) -benzol 

5 Die Synthese erfolgte analog zu Beispiel 7 

lH NMR (CDC1 3 , 200 MHZ) : 7.4-6.9 (4H, aromatische CH) , 3.67t (4H, 
NCH 2 >, 3.19br <6H, NCH 2 N) , 2.16s (12H, NMe 2 ) 

10 Beispiel 9 

Herstellung von 1,6-Di- (1-3, 5-di- tert. -butyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclo - 
hexyl) -hexan 



Zu 39 g fc BuNH2 (535 mmol) und 1.2 g 1 , 6 -Diaminohexan (10 mmol) 
wurden unter Wasserkuhlung 15 g Paraf ormaldehyd (50 0 mmol) gege- 
ben. Nach 30 Minuten Ruhren wurden 7.5 g KOH zugefugt und weitere 

25 30 Minuten geriihrt. Die organische Phase wurde abgenommen und bei 
100°C/0,01 Torr tBu3TAC abdestilliert . Der Ruckstand wurde in 
10 ml Pentan aufgenommen, f il trier t und die Losung auf -7 8°C 
(Trockeneis) gekuhlt. Der entstandene Niederschalg wurde abge- 
trennt, erneut mit 10 ml Pentan bei -78°C umkristallisier t und im 

30 Vakuum getrocknet. 

Ausbeute 2.6 g (50 %) eines farblosen Feststoffs, Fp. 85-90°C 

!H NMR (CDCI3 , 200 MHz): 3.44 br (4H, t BuNCH2N t Bu) , 3,33br <8H, 
1 BuNCH 2 NCH 2 ) , 2.39t (4H, NCH 2 ) , 1 . 2 - 1 . 3m (8H, CH 2 ), 0.98s (18H, 
35 fc Bu) 

Beispiel 10 

Herstellung von 1 - Isopropyl - 3 , 5 -octyl - 1 , 3 , 5 - triazacyclohexan 



15 




tBu 



tBu 



20 



40 
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130g n-Octylamin (1.0 mol) wurden zu 120 g Formalin (37 % in Was- 
ser) und 200 ml Methanol gegeben (Erwarmung) und 2h im Wasserbad 
geruhrt. Nach Zugabe von 4 00 ml Hexan wurde die organische Phase 
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum von Losungsmi ttel 
5 befreit. Es wurden 150 g eines farblosen Ols erhalten, daB gemaB 
NMR aus einem Gemisch von Oc 3 TAC und 1-3, 5 -Dioctyl -oxa -3 , 5 -diaza- 
cyclohexan besteht. 

2.2 g dieser Mischung wurden mit 0.8 g Isopropylamin und etwas p- 
10 Toluol sulfonsaure versetzt. Nach 2 Tagen wurde die Mischung mit 
wassriger KOH, dann mit Wasser gewaschen, in Pentan gelost, durch 
Aluminiumoxid filtriert und im Vakuum das Losungsmi ttel entfernt. 
Es verblieb ein Gemisch aus hauptsachlich Oc 3 TAC und i PrOc 2 TAC. 

15 Eine Losung des Gemisches in Toluol wurde mit Natrium getrocknet, 
filtriert, mit uberschussigem CrCl 3 und etwas Zink-Pulver versetzt 
und bis zum Siedepunkt erhitzt. Das CrCl 3 ging in Losung (vio- 
lett) . Nach Abkuhlen wurde erst mit CHC1 3 , dann mit Aceton auf 
einer Kieselgel - Saule chromatographies . Die getrennten violetten 

20 Banden von [Oc 3 TAC CrCl 3 ] und [ i PrOc 2 TAC CrCl 3 ] wurden gesammelt 
und das Losungsmittel entfernt. 
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Verfahren zur Polymerisation von Olefinen 



Zu s airmen f a s sung 

Verfahren zur Copolymer isation von Ethylen Oder Propylen mitein- 
ander Oder mit anderen olef inisch ungesattigten Verbindungen m 
Gegenwart eines Ka talysatorsys terns , welches die folgenden Kompo- 
nenten en thai t: 

A) einen Komplex eines Ubergangsmetalls mit einem oder zwei sub- 
stituierten oder unsubstituierten 1 , 3 , 5-Triazacyclohexan-Li - 
ganden oder entsprechenden Liganden, bei denen eines oder 
mehrere Ringstickstof f atome durch Phosphor- oder Arsenatome 
15 ersetzt sind, und 



10 



B) gewunschtenfalls eine Aktivatorbindung . 
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